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the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" 
and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rules 70. 16 and 70.17)): 
Description, pages: 
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2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the 
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Claims 
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Inventive step (IS) 
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Claims 
Claims 
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Industrial applicability (IA) 
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Ad V: 

None of the available prior art documents disclose the selective reduction of N 2 0 in the 
presence of a solid catalyst, with the addition of a saturated hydrocarbon as reducing 
agent where the catalyst is a promoted iron-containing zeolite. 

Applicant has demonstrated (in the examples) a surprising effect by the distinguishing 
features. The claimed solution to the problem of enabling a more selective reduction of 
N 2 0 is not obvious. 
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(54) Title: REDUCTION OF N 2 0 EMISSIONS 

^? (57) Abstract: The invention relates to a method for the selective catalytic reduction of nitrous oxide (N 2 0) in the presence of a 
J? solid catalyst, with the addition of a saturated hydrocarbon as reducing agent The invention is characterized in that the catalyst used 
is a promoted, iron-containing zeolite. As a result, it is possible to increase the conversion of (NO2) compared to unpromoted iron- 
© containing zeolite catalysts. The promoted catalyst according to the invention is active at temperatures below 350 °C. Furthermore, 
^ it has been found that the iron-containing zeolite catalysts which are promoted with precious metal also give low emissions of CO 
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Reduction of N 2 0 emissions 



Background 

5 Nitrous oxide (dinitrogen oxide, N2O) makes a substantial contribution to 

the greenhouse effect. The global wanning potential (the extent to which a molecule 
contributes to the greenhouse effect compared to one molecule of CO2) of N2O is 
approx. 310. For a number of years, the policy of reducing emissions of greenhouse 
gases has been developed. The present invention can make a significant contribution to 

10 this policy. Various significant sources of NfeO emissions have been identified: 
agriculture, industrial production of nylon precursors (adipic acid and caprolactam), the 
production of nitric acid and motor vehicles fitted with a three-way catalyst. 

In principle, various catalytic and non-catalytic techniques can be employed in 
order to render nitrous oxide harmless. Various catalysts are known for the direct 

15 catalytic decomposition of N2O to N2 and O a (c£ the literature summary provided by 
Kapteijn et aL, Appl. Catal. B9 (1996), pp 25-64 and US-A-5,171,5S3). However, this 
reaction is hampered to a considerable extent by the presence of oxygen and water, 
which are to be found in the off-gases from virtually all the NjO sources listed above. 
Selective catalytic reduction is a promising alternative. Various catalysts for the 

20 conversion of N 2 0 with the aid of olefins (C n H2n), alcohols or ammonia have been 
studied in the literature (recently: Mauzevin et ai, Appl. Caul. B23 (1999) 
L79-L82 and Pophal et aL Appl Catal. B16 (1998) pp. 177-186 and the literature cited 
therein). Catalysts employed are often zeolites which have been substituted with a 
transition metal, such as iron, cobalt or copper. 

25 For both technical and economic reasons, the addition of saturated hydrocarbons 

(CnH2n+2) would be preferable to the abovementioned reducing agents. Natural gas 
(CH4) and LPG (mixture of C3H8 and C4H10) are particularly attractive in mis context. 
It is important that the formation and emission of carbon monoxide (CO) and emission 
of unreacted hydrocarbons be minimized. 

30 The present invention relates to a catalyst which enables N 2 0 to be converted into 

nitrogen at a relatively low temperature and which allows very low emissions of CO 
and hydrocarbons to be achieved- 

Prior art 

35 International Patent Application WO 9949954 has described a method for the 

catalytic reduction of N2O in the presence of a zeolite with the addition of a reducing 
agent, ther^cin^.agemused^ (CB*), 
propane (C 3 H$), LPG (C3HB/C4H10), or a combination of these reducing agents. It has 
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been found that complete conversion of N2O can be achieved at reaction temperatures 
of 400°C or lower, even with very low concentrations of the reducing agent and in the 
presence of water vapour, oxygen and sulphur dioxide. The catalyst involves a 
specially prepared iron-substituted zeolite. 
5 Japanese patent publications JP 05103953 and JP 07213864 describe the 

removal of N 2 0 in the presence of, respectively, methane and propane with the aid of 
(inter alia) and iron-zeolite catalyst. However, these methods take no account of the 
emission of CO and unreacted hyrocarbons. 

To prevent undesirable emission of CO and residual hydrocarbons, 

10 Japanese patent publication JP 09000884 describes the mechanical mixing of an 
iron-zealite catalyst with a supported platinum or palladium catalyst. The N2O 
conversion is around 60% at 450°C in a gas which contains oxygen and water. The 
conversion of N2O achieved with the mechanically mixed catalyst is significantly 
worse than with the iron-zeolite catalyst alone. 

15 jp 05103953, JP 07213864 and JP 09000884 all lack information about the 

effectiveness of the invention under pressure and/or in the presence of sulphur 
compounds. This is essential for use in the production of nitric acid and capro lactam, 
respectively, 

20 Discovery of a novel catalyst 

One object of the present invention is to provide a method tor the removal 
of NjO from industrial gas streams which contain O a , H 2 0, NO* and possibly sulphur 
and which may be at elevated pressure. A further object of the present invention is to 
bring about the abovementioned removal of N 2 0 by the addition of saturated 

25 hydrocarbons at a reaction temperature of lower than 400°C, with very low emissions 
of CO and unreacted hydrocarbons. 

To this end, the method according to the invention is characterized in that 
the catalyst used is a promoted, iron-containing zeolite. The zeolite catalyst is 
preferably promoted with a preciouB metal. 

30 The use of an iron-containing zeolite catalyst which has been promoted 

preferably with precious metal (Rh, Pd, Ru, Pt, Au, etc.) in the SCR of N z O with the 
aid of saturated hydrocarbons (CnHan+a) has surprisingly led to increased conversion of 
N2O compared to an unpromoted iron-containing zeolite catalyst. The promoted 
catalyst is active at temperatures of below 350°C. 

35 Furthermore, it has been found that the iron-containing zeolite catalyst 

which has been^mote^jwiulprecious metal reduces.the emissions afCO and residual. 
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hydrocaibans very considerably at the operating temperature compared to an 
unpromoted iron-containing zeolite catalyst 

In addition, it has been found that the catalyst according to the invention is 
also active in the removal of nitrogen oxides (NO+N02 = NO x ). This is important in 
5 view of the fact that NO* are also released from the various sources of NjO. 

It has also been found that the catalyst described is also very active in the 
desired conversion at elevated process pressure, at which it is even more active than at 
atmospheric pressure. This is an important fact with regard to its application in the 
nitric acid industry* 

10 Finally, it has been found that the catalyst described is active if sulphur is 

present in the feed. This is an important tact in connection with its application in the 
nylon industry. 

The invention will be explained in more detail with reference to the 
following examples together with the associated figures, in which: 

15 Figure 1 shows the degree of conversion of N2O as a function of 

temperature for four nxm-containing zeolite catalysts promoted with precious metal 
(A, D, E and F). For comparison purposes, the N a O conversion achieved by an 
unpromoted iron-containing zeolite catalyst (X) is also shown. The test conditions are 
described in Table 2 (SV - 19,500 h' 1 , pressure = 3 bara, CjHa 

20 concentration = 1900 ppmv). 

Figure 2 shows the CO emissions which occur during the conversion of 
NiO using the same catalysts and under the same conditions aa in Figure 1. 

I. Preparation of the catalysts 

25 The catalysts according to the present invention are produced by adding 

zeolite Na-ZSM-5 or NH4-ZSM-5 to a solution of (NH^FeCSO^j.GHjO (Mohr's salt). 
After they have been combined, ion exchange is carried out for 8 hours at 80°C. The 
resulting suspension is filtered, the solid material is washed, is dried at 80°C and is 
calcined at 550°C. 

30 The Fe-ZSM-5 base material obtained in this way is then impregnated with 

a volume of a solution of a precious metal precursor in deraineralized water which is 
such that the pores of the base material are precisely filled (so-called incipient wetness 
impregnation). The concentration of the f^ 01 * 8 precursor is set in such a 
manner that the desired quantity of precious metal on the base material is obtained. 

35 Finally, the catalyst is dried at 80°C and calcined at 550°C. The catalyst powder 
obtained is pressed into a tablet, is ground and is screened. 

The following catalysts are used in the examples: 
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Table J 



Catalyst 


Base 


Precious metal 


A 


Fe-ZSM-5 from Mohr's salt 


0.05% Pd 


B 


Fe-ZSM-5 ii'om Mohr's salt 


0.1% Pd 


C 


Fe-ZSM-5 from Mohr's salt 


0.3% Pd 


D 


Fe-ZSM-5 from Mohr's salt 


0.3% Rh 


E 


[Fe-ZSM-5 from Mohr's salt 


0.3% Ru 


F 


Fe-ZSM-5 from Mohr's salt 


0.3% Au 


X 


Fe-ZSM-5 from Mohr's salt 


none 



II. Test apparatus 

The conversion of N 2 0 by means of SCR using propane and methane was 
5 studied in an automated flow arrangement The gases N 2 , air, NjO, QaHa, CBa> 
NO, NOj are introduced by means of calibrated mass flow controllers (Brooks). Water 
is added via a Liquiflow controller and a controlled Evaporator Mixer (Bronkhorst). 
The gases emerging are analysed by means of a calibrated FTIR spectrophotometer 
(Elsag, Bailey, Hartraann & Brown, type MB 100). The catalyst is in a stainless steel 
10 reactor. The gases are passed through a preheating section before they come into 
contact with the catalyst The temperature at the entry to and exit from the catalyst bed 
is measured using thermocouples. The mean of these two temperatures is shown in the 
results of the tests. The pressure in the test arrangement can be set at levels of between 
1 and 5 bar absolute (bara). 
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The gas composition in the examples is representative for use of the 



catalyst according to the present invention in the nitric acid industry. The general test 
conditions are as follows: 

Table 2 . 



Weight of catalyst 


6-l5g 


Screening fraction 


0.71 -1.4 ram 


Volume of catalyst 


10- 23 ml 


Total gas flow rate 


5 - 7.5 1/min (STP) 


Space velocity 


13,000 - 45,000 h' 1 


Total pressure 


1 - 5 bara 


Temperature of catalyst 


150 — 500 U 


O2 concentration 


2.5% v/v 


H2O concentration 


0.5% v/v 


NjO concentration 


1500 ppmv 


CaHg concentration 


1500- 2500 pprav 


NO2 concentration 


100 ppmv 


NO concentration 


100 ppmv 



III- Influence of the addition of precious metal to iron -containing zeolite 

Figure 1 shows the N>0 conversion curves for the catalyst from Table 1 
(test conditions as in Table 2, SV = 19,500 h"', pressure =3 bara, C 3 Hb 
concentration - 1900 ppmv). The promoted catalyst (A,D,E,F) are more active than the 
10 unproraoted iion^ontaining zeolite catalyst X. This is evident from the shift of the N2O 
conversion curves towards a lower temperature compared to the unpromoted Fe-ZSM-5 
. catalyst X. 

Figure 2 shows the CO concentrations as a function of temperature for the 
same catalysts under the same conditions. When using catalyst X ana catalyst F, CO is 
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formed throughout the entire temperature range. The other catalysts are excellent at 
eliminating CO emissions: if catalyst E is used, the amount of CO at over 350°C is 
lower than lOpprov, and with catalysts A and D this level is already achieved from 
300°C. 

Comparative tests between catalyst A (containing 0.05% Pd) and catalysts 
B and C (respectively containing 0.1% and 0.3% Pd) reveal similar curves for both 
N2O conversion and CO formation. This means that a low concentration of precious 
metal is sufficient, reducing the cost of the catalyst. 

Table 3 shows the concentrations of the compounds which leave the reactor 
at a mean temperature of 350°C for a number of catalysts (test conditions as in Table 2, 
SV = 19,500 h" 1 , pressure = 3 bara, Q>Ha concentration = 1900 ppmv). 



Table 3 



Catalyst 


N2O (ppmv) 


C 3 Hs (ppmv) 


CO (ppmv) 


NO,' (ppmv) 


C 


70 


62 


3 


85 


D 


55 


33 


I 


85 


E 


130 


75 


37 


82 


F 


42 


70 


2180 


45 


X 


123 


167 


2267 


46 



*NOx = NO + N02 



For all the catalysts, the N 2 0 and C3H8 conversion levels are higher than 
15 90% at 350°C. For the catalysts which contain Pd and Rh, the CO emission is 
negligible. Another surprise is that the catalysts also remove from 60 to 75% of the 
NO*. 

IV. Activity or tlie promoted iron-containing zeolite catalysts at increased 

process pressure and space velocity 

20 Increasing the process pressure has a beneficial affect on the activity of the 

catalysts. Table 4 shows the concentrations of a number of components of the emerging 
gas, at4r-3 and-5 -bara-and at^-reaction-^^ conditions-as in 

Table 2, catalyst A, SV*= 19,500^' , C 3 H 8 concentration- 1900 ppmv). The N 2 0 



1 

5 



10 
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conversion level remains greater than 90%, while propane slippage, CO and NO* 
emissions fall as the process pressure rises. 



Table 4 



Pressure (tmra) 


NaO (ppmv) 


CsHb (ppmv) 


CO (ppmv) 


NO, 8 (ppmv) 


1 


95 


200 


14 


137 


3 


126 


124 


3 


135 


5 


100 


54 


2 


122 



"Na-NO + NO, 



5 

At a process pressure of 4 barn and under conditions as in Table 2 (catalyst 
A, SV = 13,000 h" 1 }, increased activity was measured when the propane concentration 
was increased from 1500 to 2000 ppmv. Further increasing the propane/N 2 0 ratio had 
no further positive effect on the conversion of N 2 0. 
10 Experiments under conditions as in Table 2 (catalyst A, 

pressure^ 4 bara,CjHa concentration = 1900 ppmv) indicate that the space velocity 
can be increased from 13,000 to 45,000 h' 1 without the activity of the catalyst being 
adversely affected. 

The stability of the catalyst is tested for 50 hours in the conditions as 
15 described in Table 2. No deterioration in the activity was detected, 

V. N 2 0 conversion in different gas compositions 

Table 5 demonstrates that the catalyst according to the present invention 
also functions well with higher water concentrations and higher oxygen concentrations. 
20 The table describes experiments in different gas compositions (conditions as in Table 2, 
catalyst B, SV = 13,000 h~\ no NO and NOj present) 
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# • 



Feed 


Reaction r 


r = 350°C 


(pprav) 


(ppmv) 


Oi (% v/v) 


(% v/v) 


N 2 0- 
conversion 


CO (ppmv) 


500 


1000 


6 


0.5 


97% 


3 


500 


1000 


3 


0.5 


97% 


2 


500 


1000 


2 


0.5 


84% 


3 


1000 


1000 


2 


0.5 


90% 


2 


1000 


500 


2 


0.5 


82% 


2 


500 


1000 


6 


2 


94% 


2 


1000* 


IO00 


2 


0.5 


73%' n 


1" 



a In the presence of 250 ppmv NO 



The catalyst X was tested in the presence of SO2 (500 ppmv 
N20, 500 ppmv C*Hi, 6% H20. 500 ppinv NO, 160 ppmv SO*, SV - 6000 h' 1 . 
X m 44O-460°C). Hie catalyst is able to withstand sulphur, no deactivation was detected 
over a period of 550 hours under the above conditions. 
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CLAIMS 

1. Method for the selective catalytic reduction of nitrous oxide (N 2 0) in the 
presence of a solid catalyst, with the addition of a saturated hydrocarbon as reducing 

5 agent, characterized in that the catalyst used is a promoted iron-containing zeolite. 

2. Method according to Ciaira I, characterized in that the catalyst is promoted 
with a precious metal. 

3. Method according to Claims 1 and 2, characterized in that the precious 
metal comprises ruthenium, rhodium, palladium, gold or platinum, or a combination of 

10 two or more of these metals, 

4. Method according to Claim 1, characterized in that the reducing agent used 
is natural gas or methane (CH4) or propane (CiHa) or LPG (C3H&/C4H10), or a 
combination thereof. 

5. Method according to Claims I and 4, characterized in mat the concentration 
15 of the reducing agent is set in such a way that the hydrocarbon/N 2 0 molar ratio is in the 

range from 0,2 to 20, preferably in the range from 0.5 to 5. 

6. Method according to Claim 1, characterized in mat the reduction takes 
place at an inlet temperature of less than 400°C. 

7. Method according to Claim 1, characterized in that the emission of 
20 carbonmonoxide (CO) and of hydrocarbon is in each case separately less than 

lOOppmv. 

8. Method according to Claim I, characterized in that the process pressure at 
which the reduction takes place is between 1 and 50 bar absolute. 
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Reductie van N 2 0 emissies 



Achtergrond 

Lachgas (distikstofoxide, N 2 0) draagt sterk bij aan het broeikaseffect De 

5 Global Warming Potential (de mate waarin een molecule bij draagt aan het 
broeikaseffect ten opzichte van een molecule C0 2 ) van N 2 0 bedraagt ca. 310. Sinds 
enkele jaren wordt er beleid ontwikkeld om de uitstoot van broeikasgassen terug te 
dringen. De onderhavige uitvinding kan daartoe een belangrijke bijdrage leveren. Er 
zijn verschillende belangrijke bronnen van N 2 0 emissie geidentificeerd: de landbouw, 

10 de industriele productie van precursors voor nylon (adipinezuur en caprolactam), de 
productie van salpeterzuur en motorvoertuigen uitgerust met een driewegkatalysator. 

Om lachgas onschadelijk te maken kunnen in principe verschillende 
katalytische en niet-katalytische technieken aangewend worden. Voor de directe 
katalytische decompositie van N 2 0 naar N 2 en 0 2 zijn diverse katalysatoren bekend 

15 (zie het literatuuroverzicht van Kapteijn et aL, Appl. Catal. B 9 (1996), p. 25-64 en 
US-A-5, 171,553). Deze reactie wordt echter sterk gehinderd door de aanwezigheid 
van zuurstof en water, die in de afgassen van vrijwel alle voornoemde N 2 0-bronnen 
voorkomen. Een kansrijk alternatief is de selectieve katalytische reductie. Voor de 
omzetting van N 2 0 met behulp van olefinen (C n H 2n ), alcoholen of ammonia zijn 

20 diverse katalysatoren in de literatuur onderzocht (recentelijk: Mauzevin et al. Appl. 
Catal. B 23 (1999) L79-L82 en Pophal et al. Appl. Catal. B 16 (1998) p. 177-186 en 
de daarin geciteerde literatuur). Toegepaste katalysatoren zijn veelal zeolieten 
uitgewisseld met een overgangsmetaal zoals ijzer, kobalt of koper. 

Toevoeging van verzadigde koolwaterstoffen (C n H 2n+2 ) zou technisch en 

25 economisch de voorkeur verdienen boven voornoemde reductiemiddelen. Met name 
aardgas (CH4) en LPG (mengsel van C 3 H 8 en C4H10) zijn in dit verband aantrekkelijk. 
Belangrijk is hierbij dat vorming en emissie van koolmonoxide (CO) en emissie van 
niet-gereageerde koolwaterstoffen geminimaliseerd wordt. 

De onderhavige uitvinding betreft een katalysator waarmee N 2 0 bij relatief 

30 lage temperatuur wordt omgezet in stikstof en waarmee zeer lage emissies van CO en 
koolwaterstoffen worden bereikt. 
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25 



Huidige stand der techniek 

In de Internationale octrooiaanvrage WO 9949954 is een werkwijze vastgelegd 
voor het katalytisch reduceren van N 2 0 in de aanwezigheid van een zeoliet onder de 
toevoeging van een reduceermiddel, waarbij als reduceermiddel een verzadigde 
koolwaterstof zoals methaan (CH4), propaan (C 3 H 8 ), LPG (C 3 H8/C4H 10 ), of een 
combinatie van deze reduceermiddel en wordt toegepast. Gebleken is dat bij reactie 
temperaturen van 400°C of lager volledige omzetting van N 2 0 kan worden bereikt 
zelfs bij zeer lage concentraties van het reduceermiddel en in de aanwezigheid van 
waterdamp, zuurstof en zwaveldioxide. De katalysator betreft een speciaal bereide 
met ijzer uitgewisselde zeoliet. 

De Japanse patent publicaties JP 05103953 en JP 07213864 beschrijven N 2 0- 
verwijdering in aanwezigheid van respectievelijk methaan en propaan met behulp van 
(onder andere) een ijzer-zeoliet katalysator. Deze werkwijzen houden echter geen 
rekening met emissie van CO en niet-gereageerde koolwaterstoffen. 

Om de ongewenste emissie van CO en rest-koolwaterstoffen te voorkomen 
beschrijft de Japanse patentpublicatie JP 09000884 de mechanische menging van een 
ijzer-zeoliet katalysator met een gedragen platina- of palladiumkatalysator. De N 2 0- 
omzetting ligt rond de 60% bij 450°C in een zuurstof en waterhoudend gas. De 
omzetting van N 2 0 met de mechanisch gemengde katalysator is beduidend slechter 
dan met de ijzer-zeoliet katalysator alleen. 

Zowel in JP 05103953, JP 07213864 als in JP 09000884 ontbreekt informatie 
over de werkzaamheid van de uitvinding onder druk en/of in aanwezigheid van 
zwavel verbindingen. Dit is essentieel voor toepassing in respectievelijk de 
salpeterzuur- en caprolactamproductie. 

Ontdekking nieuwe katalysator 

Het is een doel van de onderhavige uitvinding te voorzien in een werkwijze 
voor de verwijdering van N 2 0 uit 0 2 -, H 2 0-, NO x - en eventueel zwavelhoudende 
industriele gasstromen, welke zich eventueel onder druk bevinden. Het is een verder 
doel van de onderhavige uitvinding om de voornoemde verwijdering van N 2 0 te 
bewerkstelligen door toevoeging van verzadigde koolwaterstoffen bij een reactie 
temperatuur lager dan 400°C waarbij een zeer lage emissie van CO en niet- 
gereageerde koolwaterstoffen wordt bewerkstelligd. 
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Hiertoe is de werkwijze volgens de uitvinding gekenmerkt doordat als kata- 
lysator een gepromoteerde, ijzerhoudende zeoliet wordt toegepast. Bij voorkeur is de 
zeoliet katalysator gepromoteerd met een edelmetaal. 

5 De toepassing van een bij voorkeur met edelmetaal (Rh, Pd, Ru, Pt, Au, etc.) 

gepromoteerde ijzerbevattende zeoliet katalysator in de SCR van N 2 0 met behulp van 

verzadigde koolwaterstoffen (C n H 2n+2 ) leidde verrassenderwijs tot een verhoogde 

omzetting van N 2 0 in vergelijking tot een niet-gepromoteerde ijzerbevattende zeoliet 

katalysator. De gepromoteerde katalysator is actief beneden de 350°C. 
10 Verder is gebleken dat de met edelmetaal gepromoteerde ijzerbevattende 

zeoliet katalysator de emissie van CO en van rest-koolwaterstoffen bij bedrijfs- 

temperatuur zeer sterk verlaagd ten opzichte van een niet-gepromoteerde 

ijzerbevattende zeoliet katalysator. 

Nog verder is gebleken dat de katalysator volgens de onderhavige uitvinding 
15 eveneens actief is in de verwijdering van stikstofoxiden (NO + N0 2 = NO x ). Dit is een 

belangrijk gegeven in verband met het feit dat met de verschillende bronnen van N 2 0 

ook NO x vrijkomen. 

Tevens is gebleken dat de beschreven katalysator eveneens zeer actief is in de 

beoogde omzetting onder verhoogde procesdruk en zelfs actiever is dan bij 
20 atmosferische druk. Dit is een belangrijk gegeven in verband met toepassing in de 

salpeterzuur industrie. 

Tenslotte is gebleken dat de beschreven katalysator actief is wanneer zwavel 

in de voeding aanwezig is. Dit is een belangrijk gegeven in verband met toepassing in 

de nylon industrie. 

25 

De uitvinding zal nader uiteen worden gezet aan de hand van de 
hiernavolgende voorbeelden samen met de bijbehorende figuren. 
Hierin toont: 

Figuur 1 de omzettingsgraad van N 2 0 als functie van de temperatuur van vier 
30 met edelmetaal gepromoteerde ijzerbevattende zeoliet katalysatoren (A, D, E en F). 
Ter vergelijking is ook de N 2 0 omzetting van een niet-gepromoteerde ijzerbevattende 
zeoliet katalysator (X) afgebeeld. De testcondities zijn beschreven in Tabel 2 (SV = 
19.500 hr" 1 , druk = 3 bara, C 3 H8-concentratie = 1900 ppmv). 



• 
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Figuur 2 de CO emissie die optreedt bij de omzetting van N 2 0 onder 
gebruikmaking van dezelfde katalysatoren en onder dezelfde condities als in Figuur 1 



I. Bereiding van de katalysatoren 

De katalysatoren volgens de onderhavige uitvinding worden vervaardigd door 
het toevoegen van zeoliet Na-ZSM-5 of NH4-ZSM-5 aan een oplossing van 
(NH4) 2 Fe(S0 4 ) 2 .6H 2 0 (Mohr's zout). Na samenvoeging wordt een ionenuitwisseling 
uitgevoerd bij 80°C gedurende 8 uur. De resulterende suspensie wordt afgefiltreerd, 
het vaste materiaal gewassen, gedroogd bij 80°C en gecalcineerd bij 550°C. 

Het zo verkregen Fe-ZSM-5 basismateriaal wordt vervolgens geimpregneerd 
met een zodanig volume van een oplossing van een edelmetaalprecursor in 
gedemineraliseerd water opdat de porien van het basismateriaal precies gevuld 
worden (zogenaamde incipient wetness impregnation). De concentratie van de 
edelmetaalprecursor wordt zodanig ingesteld dat de gewenste hoeveelheid edelmetaal 
op het basismateriaal wordt verkregen. Tenslotte wordt de katalysator gedroogd bij 
80°C en gecalcineerd bij 550°C. Het verkregen katalysatorpoeder wordt tot een pil 
geperst, vermalen en gezeefd. 



De volgende katalysatoren worden gebruikt in de voorbeelden: 

Tabel 1. 



Katalysator 


Basis 


Edelmetaal 


a ; 


Fe-ZSM-5 ex Mohr's zout 


0.05% Pd 


B 


Fe-ZSM-5 ex Mohr's zout 


0.1% Pd 


C 


Fe-ZSM-5 ex Mohr's zout 


0.3% Pd 


D 


Fe-ZSM-5 ex Mohr's zout 


0.3% Rh 


E 


Fe-ZSM-5 ex Mohr's zout 


0.3% Ru 


F 


Fe-ZSM-5 ex Mohr's zout 


0.3% Au 


X 


Fe-ZSM-5 ex Mohr's zout 


geen 



II. Testapparatuur 

De omzetting van N 2 0 middels SCR met propaan en methaan werd bestudeerd 
in een geautomatiseerde flow opstelling. De gassen N 2 , lucht, N 2 0, C 3 H 8 , CH4, NO, 
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NO2 worden geintroduceerd door middel van gekalibreerde Massa Flow Controllers 
(Brooks). Water wordt toegevoegd via een Liquiflow controller en een Controlled 
Evaporator Mixer (Bronkhorst). De analyse van de uitstromende gassen vindt plaats 
door middel van een gekalibreerde FTIR-spectrofotometer (Elsag, Bailey, Hartmann 
& Braun, type MB 100). De katalysator bevindt zich in een roestvrijstalen reactor. De 
gassen worden door een voorverwarmingsectie geleid voordat ze met de katalysator in 
aanraking komen. De temperatuur wordt aan de ingang en aan de uitgang van het 
katalysatorbed gemeten met thermokoppels. In de resultaten van de tests wordt het 
gemiddelde van deze twee temperaturen weergegeven. De druk in de testopstelling 
kan ingesteld worden op waarden tussen 1 en 5 bar absoluut (bara). 

De gassamenstelling in de voorbeelden is representatief voor toepassing van 
de katalysator volgens de onderhavige uitvinding in de salpeterzuurindustrie. De 
algemene testcondities zijn: 




Tabel 2. 



Gewicht katalysator 


6- 15g 


Zeeffractie 


0,71 - 1,4 mm 


Volume katalysator 


10-23 ml 


Totaal gasdebiet 


5 - 7,5 liter/min (STP) 


Space Velocity 


13.000-45.000 hr' 1 


Totale druk 


1 - 5 bara 


Temperatuur katalysator 


150-500 °C 


0 2 -concentratie 


2,5%v/v 


H 2 0-concentratie 


0,5% v/v 


N 2 0-concentratie 


1500 ppmv 


C 3 H 8 -concentratie 


1500-2500 ppmv 


N0 2 -concentratie 


100 ppmv 


NO-concentratie 


100 ppmv 



m. Invloed van de toevoeging van edelmetaal aan ijzerbevattend zeoliet 

Figuur 1 toont de N 2 0-omzettingscurves voor de katalysatoren uit Tabel 1 
(testcondities als in Tabel 2, SV = 19.500 hr" 1 , druk = 3 bara, C 3 H 8 -concentratie = 
1900 ppmv). De gepromoteerde katalysatoren (A,D,E,F) zijn actiever dan de niet- 
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gepromoteerde ijzerbevattende zeoliet katalysator X. Dat blijkt uit het verschuiven 
van de N20-conversiecurves naar lagere temperatuur ten opzichte van de niet- 
gepromoteerde Fe-ZSM-5 katalysator X. 

Figuur 2 toont van diezelfde katalysatoren, onder dezelfde condities, de CO 

5 concentrates tegen de temperatuur. Bij toepassing van katalysator X en van 
katalysator F vindt er in het gehele temperatuurgebied CO vorming plaats. De andere 
katalysatoren zijn in staat CO-uitstoot uitstekend te elimineren: bij toepassing van 
katalysator E is de hoeveelheid CO boven de 350°C lager dan 10 ppmv en bij 
katalysatoren A en D is dit al vanaf 300°C het geval. 

10 Vergelijkende tests van katalysator A (met 0,05% Pd) met katalysatoren B en 

C (met resp. 0,1% en 0,3% Pd) laten gelijke curven voor zowel N 2 0-conversie als 
CO-vorming zien. Dit betekent dat met een lage edelmetaalconcentratie volstaan kan 
worden, wat de katalysator goedkoper maakt. 

Tabel 3 toont van een aantal katalysatoren de concent raties van de 

15 verbindingen die de reactor verlaten bij een gemiddelde temperatuur van 350°C 
(testcondities als in Tabel 2, SV = 19.500 hr _1 , druk = 3 bara, C 3 H 8 -concentratie - 
1900 ppmv). 



Tabel 3. 



Katalysator 


N 20 (ppmv) 


C 3 H 8 (ppmv) 


CO (ppmv) 


NO x a (ppmv) 


C 


70 


62 


3 


85 


D 


55 


33 


1 


85 


E 


130 


75 


37 


82 


F 


42 


70 


2180 


45 


X 


123 


167 


2267 


46 



20 a NO x = NO + N0 2 

Voor alle katalysatoren is de N 2 0- en de C 3 H 8 -conversie hoger dan 90% bij 
350°C. Voor de Pd en Rh bevattende katalysatoren is de CO-emissie nihil. Verrassend 
is dat de katalysatoren ook een NO x -verwijderingsgraad van 60 tot 75% bereiken. 



25 
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IV. Activiteit van de gepromotcerde ijzerbevattende zeoliet katalysatoren bij 
verhoogde procesdruk en space velocity. 

Verhoging van de procesdruk heeft een gunstig effect op de activiteit van de 
katalysatoren. Tabel 4 toont de concentrates van een aantal componenten in het 
uitstromende gas gegeven bij 1, 3 en 5 bara en bij een reactietemperatuur van 350°C 
(testcondities als in Tabel 2, Katalysator A, SV = 19.500 hr" 1 , C 3 H 8 -concentratie = 
1900 ppmv). De N 2 0-conversie blijft groter dan 90%, propaan-slip, CO- en NO x - 
emissies nemen af met toenemende procesdruk. 



Tabel 4. 



druk (bara) 


N 2 0 (ppmv) 


C 3 H 8 (ppmv) 


CO (ppmv) 


NO x a (ppmv) 


1 


95 


200 


14 


137 


3 


128 


124 


3 


135 


5 


100 


54 


2 


122 



a NO x = NO + N0 2 



Bij een procesdruk van 4 bara en condities zoals in Tabel 2 (katalysator A, SV 
= 13.000 hr" 1 ) werd een verhoogde activiteit gemeten bij verhoging van de 
propaanconcentratie van 1500 naar 2000 ppmv. Verdere verhoging van de 
propaan/N 2 0 verhouding heeft geen verder positief effect op de omzetting van N 2 0. 

Experimenten bij condities zoals in Tabel 2 (katalysator A, druk = 4 bara, 
C 3 H 8 -concentratie = 1900 ppmv) geven aan dat de space velocity verhoogd kan 
worden van 13.000 naar 45.000 hr" 1 met behoud van de activiteit van de katalysator. 

De stabiliteit van de katalysator is voor 50 uur getest in de condities zoals 
beschreven in Tabel 2. Geen afname van de activiteit werd waargenomen. 

V. N 2 0-omzetting in afwijkende gassamenstelling 

Tabel 5 toont dat de katalysator volgens de onderhavige uitvinding ook goed 
functioneert bij hogere waterconcentraties en hogere zuurstofconcentraties. De Tabel 
beschrijft experimenten in afwijkende gassamenstelling (condities als in Tabel 2, 
katalysator B, SV = 13.000 hr" 1 , NO en N0 2 afwezig). 
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Tabel 5. 



Invoer 


Reactie T = 350°C 


N 2 0 
(ppmv) 


C 3 H 8 
(ppmv) 


0 2 (% v/v) 


H 2 0 (% 
v/v) 


N 2 0- 
conversie 


CO (ppmv) 


500 


1000 


6 


0.5 


97% 


3 


500 


1000 


3 


0.5 


97% 


2 


500 


1000 


2 


0.5 


84% 


3 


1000 


1000 


2 


0.5 


90% 


2 


1000 


500 


2 


0.5 


82% 


2 


500 


1000 


6 


2 


94% 


2 


1000 a 


1000 


2 


0.5 


73% a 


l a 



In aanwezigheid van 250 ppmv NO. 



De katalysator X is getest in aanwezigheid van S0 2 (500 ppmv N 2 0, 500 
ppmv C 3 H 8 , 6% 0 2 , 6% H 2 0, 500 ppmv NO, 160 ppmv S0 2 , SV = 6.000 hr \ r = 440 
- 460 °C). De katalysator is bestand tegen zwavel: in een periode van 550 uur in 
voornoemde condities werd geen deactivering waargenomen. 
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Conclusies 

1. Werkwijze voor het selectief katalytisch reduceren van lachgas (N 2 0) in de 
aanwezigheid van een vaste katalysator onder toevoeging van een verzadigde 

5 koolwaterstof als reduceermiddel, met het kenmerk dat als katalysator een 

gepromoteerde, ijzerbevattende zeoliet wordt toegepast. 

2. Werkwijze volgens conclusie 1, met het kenmerk dat de katalysator gepromoteerd 
is met een edelmetaal. 

3. Werkwijze volgens conclusies 1 en 2, met het kenmerk dat het edelmetaal 
10 ruthenium, rhodium, palladium, goud of platina, of een combinatie van twee of 

meerdere van deze metalen, omvat. 

4. Werkwijze volgens conclusie 1, met het kenmerk dat als reduceermiddel aardgas 
of methaan (CHU) of propaan (C 3 H 8 ) of LPG (C3H8/C4H10) wordt toegepast, of een 
combinatie daarvan. 

15 5. Werkwijze volgens conclusies 1 en 4, met het kenmerk dat de concentratie van het 
reduceermiddel zodanig wordt ingesteld dat de molaire koolwaterstof7N 2 0 
verhouding in het gebied ligt van 0,2 tot 20 en bij voorkeur in het gebied ligt van 

0,5 tot 5. 

6. Werkwijze volgens conclusie 1, met het kenmerk dat de reductie plaats vindt bij 
20 een inlaattemperatuur van minder dan 400°C. 

7. Werkwijze volgens conclusie 1, met het kenmerk dat emissie van koolmonoxide 
(CO) en van koolwaterstof ieder afzonderlijk minder dan 100 ppmv is. 

8. Werkwijze volgens conclusies 1, met het kenmerk dat de procesdruk waarbij de 
reductie plaats vindt tussen 1 en 50 bar absoluut is. 
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U1TTREKSEL 

De uitvinding betreft een werkwijze voor het selectief katalytisch reduceren 
van lachgas (N 2 0) in de aanwezigheid van een vaste katalysator onder toevoeging van 
een verzadigde koolwaterstof als reduceermiddel. De uitvinding is gekenmerkt 
doordat als katalysator een gepromoteerde, ijzerbevattende zeoliet wordt toegepast. 
Hierdoor kan een verhoogde omzetting van N0 2 worden verkregen in vergelijking 
met niet-gepromoteerde ijzerbevattende zeoliet katalysatoren. De gepromoteerde 
katalysator volgens de uitvinding is actief beneden 350 °C. Verder is gebleken dat de 
met edelmetaal gepromoteerde ijzerbevattende zeoliet katalysatoren een lage emissie 
van CO en rest-koolwaterstoffen hebben. Tevens is de katalysator zeer actief bij hoge 
procesdrukken en in de aanwezigheid van zwavel. 



